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Verfahren zum Polieren von Glasgegenstanden 



5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Polieren von Glasgegenstanden in 
einem Schwefelsaure und FluBsaure enthaltenden Polierbad, wobei das Polierbad oder 
das Schwefelsaurewaschbad mit Metallfluoriden oder Metallsulfaten, insbesondere Kali- 
umfluorid oder Kaliumsulfat, versehen wird. 

10 Es ist bekannt, Glasgegenstande auf chemischem Weg zu polieren, wobei ein Polierbad 
verwendet wird, das Schwefelsaure und FluBsaure enthalt. Auf der Glasoberflache bil- 
det sich aufgrund der beim Saure-Polieren stattflndenden Reaktion mit den Glasbe- 
standteilen ein Salzbelag, der im Wesentlichen aus Sulfaten, Fluoriden und Siliciumfluo- 
riden der in den Glasern enthaltenen Kationen besteht Dieser Salzbelag muss an- 
15 schlieBend durch einen Waschvorgang entfernt werden, urn den weiteren Polierverlauf 
nicht zu behindern. 

Ublicherweise werden die Glaser in ein Saurepolierbad getaucht, das ca. 45 - 60 % 
Schwefelsaure und 2,5 - 5 % FIuBsaure enthalt, und der sich auf der Oberflache bil- 
20 dende Salzbelag wird anschlieBend in einem Wasserbad oder bevorzugt in einem 
Schwefelsaurebad von den Schliffen und der blanken Glasoberflache abgewaschen. 

Da beispielsweise die Schliffe am Anfeng eines Polierprozesses in der Regel sehr rauh 
sind, mussen anfangs sehr kurze Tauchzeiten im Bereich von beispielsweise 5 - 15 Se- 
25 kunden im Polierbad gewahlt werden, die sich nach jedem Tauchvorgang mit anschlie- 
Bendem Abwaschen des Salzbelags verlangern konnen. 

Somit sind fur einen vollstandigen Poliervorgang von Glasgegenstanden eine groBe An- 
zahl von Wechselbehandlungen in dem Polierbad und im Waschbad notwendig, was 
30 sich auf die Effizienz des Verfahrens auswirkt. Die Wirtschaftlichkeit solcher Polierver- 
fehren wird auch durch hohen Saureverbrauch, insbesondere der FIuBsaure, wie auch 
durch geringe Abtragsgeschwindigkeit, d. h. lange Polierzeiten, und kurze Arbeitsf^hig- 
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keit des Polierbads bis zur notwendigen Erneuerung Oder Auffrischung des Polierbads, 
belastet. 

Aus der EP 0 610 301 1st es bekannt, das Polierbad mit nicht oxidierenden Sauren zu 
5 versetzen, die starkere Sauren als FiuBsaure darstelien, wie beispielsweise Weinsaure, 
um die Effizienz des Poliervorgangs zu erhohen. Dies geschieht insbesondere daruber, 
dass die Konzentratioh an Fluoridionen und gegebenenfalls an Sulfationen im Polierbad 
durch gehemmte Dissoziation der entsprechenden Sauren gering gehalten wird. Dabei 
kann die Dissoziation der FiuBsaure bei Beibehaltung der HF-Konzentration soweit ab- 
10 gesenkt werden, dass die mogliche Verweilzeit des Glases im Polierbad verdoppelt bis 
k verdreifacht werden kann. Wahlt man zur Steuerung der HF-Ionenkonzentration an- 
f stelle von Weinsaure z. B. Oxalsaure, dann wird nicht nur die HF-Ionenkonzentration 
gesteuert, sondern auch die Sulfationenkonzentration, da die Dissoziationskonstante 
der Oxalsaure hoher ist als die der zweiten Stufe der Schwefelsaure. Der Spielraum fur 
15 die Verwendung von Oxalsaure wird durch diesen Sachverhalt bei der Polierung ver- 
schiedener Glaskompositionen eingeschrankt. Die Verwendung von beispielsweise 
Phosphorsaure und anderen starker dissoziierten Sauren als FiuBsaure war aufgrund 
der schwierigen und zeitraubenden analytischen Erfessung nicht moglich. 

20 Wahrend des Poliervorganges entstehen durch die Auflosung der Glasoberflache er- 
hebliche Mengen an Siliciumtetrafluorid (SiF 4 )/ das durch die im Uberschuss vorhan- 

. dene FiuBsaure zunachst als Hexafluorokieselsaure (H 2 SiF 6 ) im Polierbad gelost wird 

f und geringfugig durch die bei der gleichzeit'gen Umwandlung der im Glas enthalte- 
nen Alkalien (Kalium 7 - 13 % und Natrium 3 - 5 %) als Kalium- (K 2 SiF 6 ) oder Natri- 

25 umhexafluorosilicat (Na 2 SiF 6 ) gefallt wird. 

Das iiberschussige Siliciumtetrafluorid entzieht dem Polierbad FiuBsaure unter Bil- 
dung von Hexafluorokieselsaure und wird sowohl im Polierbad als auch im Wasch- 
bad gelost und reichert sich im Laufe mehrerer Polierzyklen in den Badern an. Da 
30 die Hexafluorokieselsaure starker dissoziiert ist als die FiuBsaure, wird der Fluoridio- 
nen-Anteil bei langerer Benutzung der Bader soweit zuruckgedrangt, dass ein ho- 
mogener Angriff auf der Glasoberflache nicht mehr moglich ist. Da der Fluorwasser- 
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stoffsaureanteil nicht weiter erhoht werden kann, nimmt die Poiiergeschwindigkeit 
im Laufe einer Schicht erheblich ab. 

Da in den letzten Jahren immer mehr zinkhaltige Bleikristallglaser hergestellt wur- 
den, wurde eine weitere beachtliche Herabsetzung der Poiiergeschwindigkeit beo- 
bachtet. Mit dem im Bad gelosten Zinkanteil wachst gleichzeitig der Hexafluorosilica- 
tionen-Anteil, da Zinkhexafluorosilicat in den Badern gut Idslich ist. Der Fluoridionen- 
Anteil wird dadurch zuruckgedrangt und damit auch die Poiiergeschwindigkeit 

Die Anreicherung des Hexafluorosilications ist unter anderem auch stark abhangig vom 
Anteil der Oberflache im Verhaltnis zum Polierbadvolumen, der Absauggeschwindigkeit, 
und dem Unterdruck uber den Polierbad- und den Waschbadoberflachen. 

Nach etwa acht Stunden Arbeitszeit muss der Poliervorgang nach dem Stand der Tech- 
nik ublicherweise wegen der starken Anreicherung des Hexafluorosilicats unterbrochen 
und die Bader abgekuhlt werden, damit das noch nicht abgeschiedene Kalium- bzw. 
Natriumhexafluorosilicat ausgeschieden wird. 

Aufgabe der Erfindung ist daher die Bereitstellung eines Verfiahrens zum Polieren von 
Glasgegenstanden in einem Schwefelsaure und FluBsaure enthaltenden Polierbad, das 
eine hohe Abtragsgeschwindigkeit aufweist, wahrend die Arbeitsfahigkeit des Polier- 
bads verlangert wird. Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung liegt darin, die 
Leistungsfahigkeit des Polierbads und des Schwefelsaurewaschbads zu steigern, wah- 
rend der Verbrauch an Schwefelsaure und FluBsaure und spezielle ReinigungsmaB- 
nahmen so gering wie moglich gehalten werden sollen. Das erfindungsgemaBe Verfah- 
ren soli sich insbesondere auch zum Polieren von zink- oder magnesiumhaltigen Gla : 
sern eignen. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch gelost, dass das Polierbad und/oder das 
Schwefelsaurewaschbad mit einem Metallfluorid und/oder einem Metallsulfat versetzt 
wird. Durch Zugabe dieser Salze wird die wahrend des Polierprozesses gebildete He- 
xafluorokieselsaure bzw. das Zinkhexafluorosilicat ausgefallt. 
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Die vorliegende Erfindung beruht auf dem Befund, dass die geloste und angereicherte 
Hexafluorokieselsaure bzw. das geloste Zinkhexafluorosilicat den Grund fur die Ver- 
minderung der Dissoziation der FluBsaure und somit auch fur die RedukKon der Reak- 
tionsgeschwindigkeit des Prozessablaufs darstellen. Die Anreicherung des Hexafluorosi- 
5 licats wahrend einer Schicht erfolgt unkontrolliert und kann daher nur mit kontinuierlich 
verlangerten Polierzeiten und zusatzlichen FluBsaurezugaben per Charge bis zum Ende 
der Schicht begegnet werden. Bisher war nur bekannt, dass sich kaliumhaltige Glaser 
leichter polieren lassen, und dass bei einem frisch angesetztem Polierbad der Polier- 
prozess ca, 17 Minuten und spater bei einem voll benutztem Polierbad ganze 45 bis 55 
10 Minuten betragt. Bevor Zink den Eingang in die Glaskompositionen gefunden hat, 
k konnte durch die raumliche Gestaltung der Polieranlagen, dem Verhaltnis des Badvo- 
* lumens zur Oberflache, der Bewegung der Glaser in den Polier- und Waschbadern, der 
Temperaturwahl, sowie der Abluftmenge und somit des Unterdrucksi uber der Badober- 
flache das Gleichgewicht zwischen der Abdampfung des Siliciumtetrafiuorids und des 
15 gelosten Hexafluorosilicats gesteuert werden. Zusatzlich wurden die ChargengroBen bei 
gleicher Absaugleistung aufgrund konstruktiver MaBnahmen nahezu verdoppelt. Da die 
Dissoziation der Hexafluorokieselsaure groBer ist als die Dissoziation der Flusssaure, 
wird mit Ansteigen der Hexafluorosilicat-Ionenkonzentration der Anteil des Fluoridjons 
soweit herabgesetzt, dass ein homogener Angriff der Ruoridionen, vor allem auf den 
20 geschliffenen Oberflachen, nicht mehr moglich ist. Es entstehen unlosliche Salzverbin- 

dungen, die zur Zerstorung der Schliffe fuhren. Die Steuerung des Fluoridions mit 
^ Weinsaure und somit des Angriffe des Glases wird von der ansteigenden Konzentration 
" der Hexafluorosilicationen aufgrund des anwachsenden Zinkionen-Anteils uberlagert 
und somit unmoglich gemacht. In der Industrie werden im wesentlichen zwei Typen 
25 von Poliermaschinen bzw. Polieranlagen verwendet, namlich das geschlossene Trom- 
melverfahren und das offene Korbtauchverfahren. Durch den hoheren Anteil von gelos- 
ter Hexafluorokieselsaure in der geschlossenen Trommelmaschine war die Steuerung 
des Polierprozesses mit Weinsaure auch ohne den Zinkanteil in der Glaskombination 
nicht moglich. 



GemaB der erfindungsgemaBen Losung wird Hexafluorokieselsaure, die aus Silicium- 
tetrafluorid, das sich wahrend des Polierprozesses im Polierbad bildet, und erheblichen 
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Mengen an FluBsaure gebildet wird, laufend oder periodisch aus der Losung entfernt, 
indem sie durch Zugabe von Metallfluoriden oder Metallsulfaten ausgef§llt wird. 

Grundsatzlich eignen sich fur das Verfahren der Erfindung solche Metallsalze, die als 
5 Metallhexafluorosilicat im Polierbad und/oder im Schwefelsaurewaschbad nur schwer 
loslich sind, d.h. eine Ausfallung bewirken. Dazu gehoren Kaliumfluorid, Kaliumsulfat, 
Natriumfiuorid, Natriumsulfat und Aluminiumsulfat, bevorzugt wird Kaliumfluorid oder 
Kaliumsulfat eingesetzt. Es konnen auch Mischungen unterschiedlicher Metallsalze ein- 
gesetzt werden. Zu beachten ist, dass die Entfernung der Hexafluorokieselsaure nicht 
10 die Steuerwirkung der gegebenenfalls eingesetzten Weinsaure beeintrachtigen sollte. 
Das erfindungsgemaBe Verfahren kann sowohl in Abwesenheit als auch in Anwesenheit 
von Weinsaure durchgefuhrt werden. 

Die Hexafluorokieselsaure, die sich wahrend des Polierprozesses bildet, wird bevorzugt 
15 durch Zugabe von Kaliumfluorid, bzw. Kaliumsulfat, als Kaliumhexafluorosilicat ausge- 
fallt. 

2 KF + H 2 SiF 6 > K 2 SiF 6 + 2 HF 

K 2 S0 4 + H 2 SiF 6 > K 2 SiF 6 + H 2 S0 4 

20 

Ein Vorteil der Erfindung liegt darin, dass durch die Ausfallung der Hexafluorokieselsau- 
re mit Hilfe von Kaliumfluorid bzw. Kaliumsulfat der ursprungliche Zustand des Polier- 
bads resp. des Schwefelsaurewaschbads, d.h. beispielsweise wie beim Start mit einem 
frischen Polierbades, permanent erhalten werden kann. Dadurch wird die Leistungsfa- 
25 higkeit der Bader maBgeblich verbessert. 

Eine Fallung der Hexafluorokieselsaure mit Hilfe von Natriumfiuorid, Natriumsulfat bzw. 
Aluminiumsulfat ist etwas aufwendiger, da der groBte Anteil der fur das Verfahren 
notwendigen FluBsaure mitgefBlIt wird, wenn nicht vor der Fallung eine exakte Be- 
30 stimmung des Hexafluorokieselstoffions erfolgt. Andererseits weist die Fallung mit A- 
luminiumsulfat den Vorteil auf, dass das entstehende AI 2 (SiF 6 ) 3 sehr viel unloslicher ist 
als K 2 SiF 6 . Das Natriumion, bzw. Kaliumion, das sich wahrend des Polierprozesses bil- 
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det, wird ebenfalls durch die geloste Hexafluorokieselsaure als Natriumhexafluorosilicat 
bzw. als Kalfumhexafluorosilicat ausgefallt. 

2 NaF + H 2 SiF 6 > Na 2 SiF 6 + 2 HF 

5 

Ein Vorteil der vorliegenden Erfindung liegt darin, dass bei Abwesenheit von Hexafluo- 
rokieselsaure im Polierbad der Fluoridanteil im Polierbad wesentlich geringer sein kann, 
der Glasabtrag kann dann besser gesteuert werden und somit bei besserer Oberfia- 
chenqualitat des Glases geringer sein. 

10 

k Oblicherweise werden im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens dem Polierbad 

f oder dem Schwefelsaurewaschbad 2 bis 10 g, bevorzugt 2,5 bis 4,5 g Metallfluorid 
oder 3 bis 15 g, bevorzugt 5 bis 8 g Metallsulfat pro Liter Polierbad oder Schwefelsau- 
rewaschbad bei einer ChargengroBe zwischen 150 und 500 Glasern zugesetzt GemaB 

15 einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden einem 45 bis 65 Gew.-% Schwefelsaure 
und 0,8 bis 3,6 Gew.-% FluBsaure.enthaltendem Polierbad pro Liter Polierbad 2 bis 10 
g Metallfluorid oder 3 bis 15 g Metallsulfat zugesetzt, bevorzugt 2 bis 5 g Metallfluorid 
oder 5 bis 8 g Metallsulfat, besonders bevorzugt 2,5 bis 4,5 g Kaliumfluorid. Wie be- 
reits vorstehen angefuhrt konnen Metallfluoride und Metallsulfate auch gieichzeitig 

20 verwendet werden. Die angegebenen Werte fur die bevorzugten Mengenangaben be- 
ziehen sich auf bestimmte KorbgroBen und damit ChargengrQBen (schwanken zwischen 
150 bis 500 Glaser). Solch eine KorbgroBe fasst z.B. etwa 200 Sektglaser mit langen 

I Stielen oder etwa 500 Whisky-Glaser, und benotigt ein Saurepoliervolumen von etwa 
1000 bis 1300 I Poliersaure. Die Ubertragung auf andere Korb-/Chargengr6Ben ist dem 

25 Fachmann gelaufig. 

Ein weiterer Vorteil der vorliegenden Erfindung liegt darin, dass bei niedrigerem FluB- 
sauregehalt die Anzahl der Wechselbehandlungen zwischen Polierbad und Waschbad 
wesentlich reduziert werden kann. Dadurch kann zum Einen der Saureverbrauch we- 
30 sentlich verringert werden, und zum Anderen kann der Gesamtablauf des Poliervor- 
gangs deutlich verkurzt werden. Die Anzahl der Wechselbehandlungen nach dem Vor- 
programm (drei spezielle Wechsel) kann von 6 bis 8 Wechsel auf 1 bis 4 Wechsel redu- 
ziert werden. 
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Ein weiterer Vorteil des Verfahrens besteht darin, dass die RuBsaurekonzentration fur 
die meisten Glaskompositionen im Polierbad von 3 - 5 % auf 1 - 3 % gesenkt werden 
kann. Zudem wird durch die niedrigere RuBsaurekonzentration die Abdampfung der 
RuBsaure erheblich verringert und somit ebenfalls der Saureverbrauch nochmals zu- 
5 satzlich verringert. 

Des weiteren liegt ein Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens darin, dass durch den 
in Abwesenheit von storenden Hexafluorosilicationen besser zu steuernden RuBsau- 
reangriff die Poiierung des Schliffe schneller erzeugt werden kann, und dass somit der 

10 gesamte Glasabtrag von ca. 5- 6 % auf 3 - 5% bei besserer Oberfiachenqualitat ge- 
senkt werden. Durch Verwendung des Verfahrens gemaB der Erfindung konnen effi- 

' zient und kostengunstig optimale Polierergebnisse erzieit werden. 

Durch die vorstehend beschriebenen Vorteile wird der Gesamtsaureverbrauch urn ca. 
15 20-25 % gesenkt und der Polierprozess urn circa 30 bis 50% verkurzt. Wenn die Fal- 
lung des Hexafiuorosilications wahrend des Poiierprozesses vorgenommen wird, ent- 
steht das Kaliumhexafluorosilicat zusammen mit dem unloslichen Bleisulfat und muss 
zusammen abgetrennt und entsorgt werden. 

20 Bevorzugt wird die Hexafiuorokieselsaure im Polierbad mit Kaliumfluorid und im Schwe- 
felsaurewaschbad mit Kaliumsulfat neutralisiert. Dies bringt den Vorteil mit sich, dass 
durch den Einsatz von Kaliumfluorid mehr als ein Drittel der fur den Polierprozess not- 

f wendigen RuBsaure uber das feste, in Schwefelsaure geloste Kaliumfluorid eingebracht 
wird. Dies erfolgt dabei ohne den Schwefelsaure-verbrauchenden Bntrag von 25 bis 30 

25 % Wasser bei Verwendung von 70 bis 75 %-iger RuBsaure in das Polierbad; Analog 
dazu besteht die Moglichkeit, mit der Fallung dem Schwefelsaurewaschbad die benofag- 
te Schwefelsaure uber Kaliumsulfat oder Aluminiumsuifat zuzufuhren. 



GemaB einer weiteren Ausfuhrungsform kann die Zugabe der Metallsalze, insbesondere 
30 Kaliumsulfet oder Kaliumfluorid, auch nach dem Poliervorgang in einem Ruheschritt im 
Arbeitsbehalter, Absetzbehalter oder Vorratsbehalter erfolgen. Der Arbeitsbehalter ist 
der ReakOonsbehalter fur den Polierprozess oder der Arbeitsbehalter fur das Schwefel- 
saurewaschbad in den Polieranlagen. Neben den Arbeitsbehaltern in den Polieranlagen 
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sind bei fast alien Korbtauch- und Trommelanlagen zusatzliche Absetzbehalter fur die 
Poliersaure und das Schwefelsaurewaschbad zur Sedimentation der schwebenden Blei- 
sulfatsalze Oder sonstiger unlosiicher Salze und nach Abkuhlen fur die Ausscheidung 
eines Teils der gelosten Salze vorgesehen. Wird nach Beendigung des Poliervorganges 
5 sowohl das Polierbad als auch das Schwefelsaurewaschbad von den schwebenden Sal- 
zen durch Sedimentation befreit, und die klaren Losungen von den abgesetzten Salzen 
abgetrennt, kann die Neutralisation mit Kaliumfluorid in separaten Absetzbehaltem er- 
folgen, und das Kaliumhexafluorosilicat sehr rein gewonnen und als wertvolles Salz an 
die Email- bzw. an die Holzschutzmittelindustrie abgegeben werden. Die Neutralisation 
10 kann auch wahrend der Ruhephase in den Badern oder in den Absetzbehaltem erfol- 
gen. Hierzu muss nach dem Zusetzen des Kaliumsulfats oder des Kaliumfluorids min- 
destens 10 Minuten Luft eingeblasen werden, urn die Reaktion zum Abschluss zu brin- 
gen. Durch die gezielte Neutralisation wird zudem der Anteil der zu verwerfenden Ait- 
saure stark reduziert. Ublicherweise werden ca. 50 % der eingesetzten FluBsaure im 
15 Absorptionswasser der Absorptionsanlage als Hexafluorokieselsaure absorbiert. Mit KF 
kann die Hexafluorokieselsaure von der RuBsaure abgetrennt werden. Das UmwSlz- 
wasser enthalt ca. 15-20 % Hexafluorokieselsaure und ca. 3-6 % HF. Wenn nur 85-90 
% der Hexafluorokieselsaure neutralisiert werden, und kein losliches KF vorhanden ist, 
kann die Losung wieder zur Absorption des Siliciumtetrafluorids verwendet werden. 
20 Dadurch entfallt die schwierige Neutralisation des Absorptionswassers mit Kalkmilch 
und der teure Entsorgung des abgepreBten Kalkkuchens auf einer Sonderdeponie we- 
gen des hohen Fluoridanteils. 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform kann die Entfernung von Hexafluorokiesel- 
25 saure durch Einblasen von Luft, insbesondere gefilterter Luft, beschleunigt werden. 
Durch das Einblasen von Luft wird durch lokal erzeugten Unterdruck Hexafluorokiesel- 
saure in Siliciumtetrafluorid und FluBsaure zersetzt und mit der Abiuft abgefuhrt. Dies 
kann sowohl wahrend als auch nach dem Poliervorgang erfoigen. 

30 GemaB einer weiteren Ausfuhrungsform kann das erfindungsgemaBe Verfehren den 
zusatzlichen Schritt einer Oxalsaurezugabe enthalten. Dies bietet sich insbesondere bei 
Glasern an, die Zink oder Magnesium enthalten. In moderneren Glaskompositionen 
werden zur verbesserten Glasschmelze unterschiedliche Mengen Zink und zur Redukti- 



Dr. E. Salzle, M. Salzle 
1A-88 297 



9 



on der Bleiimmission Magnesium zugesetzt. Zinkoxid bildet wahrend des Poliervor- 
gangs gut losliche Slliciumfluoride und Magnesium wird als unl5sliches MgF 2 ausgefallt. 
Somit nimmt mit der Anreicherung des Zinks in gleichem MaBe der Hexafluorosilicat- 
Gehalt zu. Daher erfordert ein ansteigender Anteil von gelostem Zinkhexafluorosilicat 
5 hohere Konzentrationen von FluBsaure fur den Polierprozess. Das heiBt, es sind we- 
sentlich hohere FluBsaurekonzentrationen sowohl im Polier- als auch Schwefelsaure- 
waschbad erforderiich'. Die Folge ist ein urn ca. 20-30% hoherer Verbrauch an FluB- 
saure und eine Verlangerung der Polierzeit urn bis zu 50%. Somit musste in den meis- 
ten Fallen auf die positiven Vorteile beim SchmelzprozeB wieder verzichtet werden. 

10 

Zink-Ionen und die entsprechenden Hexafluorosilicat-Ionen werden durch gezielte Zu- 
' gabe von Kaliumoxalat gemeinsam gefallt und somit entfernt. 

ZnSiF 6 + K 2 C 2 0 4 > K 2 SiF 6 + ZnC 2 0 4 

15 

Sollte Kaliumoxalat nicht verfugbar sein, konnen die Zinkionen mit Oxalsaure und die 
Hexafluorokieselsaure mit KF ersatzweise auch einzeln gefallt werden, wobei die Zuga- 
be von Oxalsaure nur zur Fallung der Zinkionen vorgenommen wird. En Uberschuss an 
Oxalsaure sollte dabei aufgrund der daraus resultierenden unerwunschten bekannten 

20 Steuerungsfunktion fur Fluorid- und Sulfationen vermieden werden. Die Ermittlung der 
bevorzugt verwendbaren Oxalsaure-Menge kann im Vorversuch durch Zugabe zum Po- 
lierbad bis zur Fallungsgrenze ermittelt werden. Bevorzugt werden 0,05 bis 1 g Oxal- 

k saure pro Uter Polierbad/Charge bei einer ChargengroBe zwischen 150 und 500 Gla- 
sern zum Polierbad zugegeben. Auch Kaliumoxalat (K 2 C 2 0 4 ) kann zugefugt werden. 

25 

Dadurch konnen erstmals Glaser mit beliebig hohem Zink- oder Magnesiumgehalt ohne 
Schwierigkeiten saurepoliert werden. Dadurch werden wesentliche Vorteile beim 
Schmelzprozess und bei der Nacharbeitung ermoglicht. 

30 Das erfindungsgemaBe Verfahren wird anhand der folgenden Beispiele weiter erlautert, 
ohne jedoch darauf beschrankt zu werden. 
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Beispiel 1: Fallung / Neutralisation von H^iF 6 mit Kaliumfluorid bzw. Kaliumsulfat 

Ein Kelchglas wiegt im Durchschnitt zwischen 300 und 400 g. Der Glasabtrag betragt 
beim Poliervorgang im Durchschnitt zwischen 5 und 6 %. Der Glasabtrag liegt also bei 
300 g schweren Glasern zwischen 15 bis 18 g/Glas und bei 400 g schweren Glasern bej 
20 bis 25 g/Glas. Bei einer durchschnittlichen Beladung von ca. 200 Glasern pro Charge 
werden also zwischen 3000 und 4800 g Glas pro Charge von 200 Glasern abgetragen. 
Der Anteil an Si0 2 liegt bei Bleiglasern normalerweise zwischen 50 und 55 %. Das 
heiBt, dass pro Charge ca. 1500 bis 2640 g Si0 2 abgetragen werden. Fur die Auflosung 
von 1500 g des abgetragenen Si0 2 werden 3000 g HF und fur 2640 g des abgetrage- 
nen Si0 2 werden 5280 g HF benotigt, was einem Saureverbrauch von ca. 3.5 1 bis 7 1 
HF (75 %) entspricht. Das heiBt auch, dass im Poller- und Waschbad zusammen zwi- 
schen 3600 und 5900 g H 2 SiF 6 pro Charge zunachst einmal entstehen. Da das Glas in 
Durchschnitt 12 % Alkalien, entweder in Form von 12 % Kaliumoxid oder in Form eines 
Gemisches von 7 bis 8 % Kalium und 4 bis 5 % Natrium enthalt, werden entsprechen- 
de Kalium- oder Natriumanteile frei, die einen Teil der freiwerdenden Hexafluorokiesel- 
saure fallen. Das heiBt, wenn bei einer durchschnittlichen Beladung von ca. 200 Gla- 
sern pro Charge also zwischen 3000 und 4800 g Glas abgetragen wird, werden somit 
auch 360 bis 570 g K 2 0 mit abgetragen, die zur Fallung von H 2 SiF 6 fuhren. Das bei der 
Polierreaktion freiwerdende Kalium fallt z. B. 550 bis 870 g der in den Badern gelosten 
H 2 SiF 6 . 

Es entstehen z. B. bei einer Charge von ca. 200 Glasern bei einem Glasabtrag von 5 bis 
6% ca. 3050 g bis 5030 g H 2 SiF 6 im Polierbad und Waschbad zusammen, die durch Ka- 
liumfluorid oder Kaliumsulfat gefallt werden konnen, urn wieder ein ursprungliches Po- 
ller- bzw. Schwefelsaurewaschbad zu erhalten. Zur Fallung von 3050 g bzw. 5030 g 
H 2 SiF 6 mit K 2 S0 4 benotigt man 3685 g bzw. 6078 g K 2 S0 4 , wobei 2075 g bzw. 3432 g 
H 2 S0 4 frei werden. Zur Fallung von 3050 g bzw. 5030 g H 2 SiF 6 mit KF benotigt man 
2457 g bzw. 4052 g KF, wobei 847 g HF bzw. 1400 g HF frei-werden, was der Zugabe 
von etwa 1 bis 2 Litem 70-%iger FluBsaure entspricht. 

Bei der Fallung mit Kaliumfluorid reduziert sich folglich der FluBsaureverbrauch urn 1 
bis 2 Liter FluBsaure. 
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Da ca. 50 % des Sillciumtetrafluorids durch Abdampfung in die Absorptionsanlagen fur 
die Abtuft 

Entweicht, werden fur die Neutralisation der Hexafluorokieselsaure ca. 1,2 bis 2 kg KF 
benotigt. 



Beispiel 2: Fallung / Neutralisation von H 2 SIF S mit Aluminiumsulfat 

Die Fallung der H 2 SiF 6 kann auch mit AI 2 (S0 4 ) 3 erfolgen. Da die Loslichkeit von AI 2 SIF 6 
wesentlich geringer ist als die von K 2 SiF 6/ ware die Fallung mit AI 2 (SiF 6 ) 3 vorzuziehen. 
Da aber die Loslichkeit von AIF 3 im Vergleich zu KF sehr gering ist, muss bei der Fal- 
lung mit AI 2 (S0 4 ) 3 der Anteil der H 2 SiF 6 vor der Fullung genau 
bestimmt werden, urn nicht die freie und zur Politur benotigte HF mitzufallen. Die Fal- 
lung der H 2 SiF 6 mit KF ist zwar nicht so effektiv, aber hinsichtlich der Mitfallung des 
Fluorids problemlos. 



Beispiel 3: Fallung von Zink mit Oxalsaure 

Der Anteil von Snkoxid betragt zur Zeit 1.5 bis 2.5% bei den bekannten Glaskomposi- 
tionen. Der Glasabtrag betragt beim Poliervorgang im Durchschnitt zwischen 5 und 6 
%. Der Glasabtrag liegt also bei 300 g schweren Glasern zwischen 15 bis 18 g/Glas 
und bei 400 g schweren Glasern bei 20 bis 25 g/Glas. Bei einer durchschnittlichen Be- 
ladung von ca. 200 Glasern pro Charge werden also zwischen 3000 und 4800 g Glas 
pro Charge von 200 Glasern abgetragen. Der Anteil an ZnO liegt bei Bleiglasern norma- 
lerweise zwischen 1,5 und 2,5 %. Das heiBt, dass pro Charge ca. 45 bis 120 g ZnO ab- 
getragen werden. Fur die Fallung von 45 g ZnO, das in der Poliersaure und im Schwe- 
felsaurewaschbad als 114 g ZnSiF 6 voriiegt, werden 92 g Kaliumoxalat (K 2 C 2 0 4 ) beno- 
tigt, und fur die Fallung von 1-20 g ZnO, das als 305 g ZnSiF 6 voriiegt, werden 245 g 
Kaliumoxalat benotigt. Sollte Kaliumoxalat nicht verfugbar sein, so kann die Fallung 
von 45 g ZnO auch mit ca. 50 g Oxalsaure erfolgen (resp. mit 133 g Oxalsaure fur 120 
g ZnO). Der entsprechende Anteil des Siliciumfluorids kann separat mit KF gefallt wer- 
den. Fur die Fallung von 45 g ZnO miissen ca. 50 g Oxalsaure und fur die Fallung von 
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120 g ZnO miissen 133 g. Oxalsaure den BSdern zugesetzt werden. Da der Anteil von 
Zinkoxid relativ klein ist macht sich die stark anwachsende Stabilisierung des Hexafluo- 
rosilications erst nach langerem Gebrauch der Bader bemerkbar. Bei regelmSBiger Fal- 
lung des Zinks durch Zusatz entsprechender Mengen von Oxalsaure bleiben die H 2 SiF 6 - 
Konzentrationen sowohl im Polierbad ais auch im Schwefelsaurewaschbad stabil und 
die Poliergeschwindigkeit wird durch den Zinkanteil im Glas nicht mehr herabgesetzt. 
Ebenso wird durch die Zinkfallung die Anfalligkeit durch Pickelbildung auf der nicht ge- 
schliffenen Glasoberflache vermieden. Das in die Absorptionsanlagen abdampfende 
SiF 4 und HF wird dort als H 2 SiF 6 absorbiert und kann nach Erreichen der zulassigen 
Konzentration von 15 - 20 % abgepumpt werden und das H 2 SiF 6 dort separat mit KF 
gefallt und somit von der freien HF abgetrennt werden. Die freiwerdende HF kann wie- 
derum fur die Absorption des SiF 4 eingesetzt werden. 
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Pat-Pntanspruche 

1. Verfahren zum Polieren von Glasgegenstanden in einem Schwefelsaure und 
FluBsaure enthaltenden Polierbad, dadurch gekennzeichnet, dass wahrend 
und/oder nach dem Poliergang das Polierbad und/oder das Schwefelsaure- 
waschbad mit einem Metallfluorid und/oder einem Metallsulfat versetzt wird. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Metallfluorid 
Kaliumfluorid und/oder Natriumfluorid und als Metallsulfat Kaliumsulfat, Natri- 
umsulfat und/oder Aluminiumsulfat verwendet wird. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Polier- 
bad mit Kaliumfluorid versetzt wird. 

4. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, dass das Schwefelsaurewaschbad mit Kaliumsulfat und/oder Aluminiumsul- 
fat versetzt wird. 

5. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeich- 
net, dass nach dem Poliergang die Zugabe von einem Metallfluorid und/oder ei- 
nem Metallsulfat in einem Arbeitsbehalter, Absetzbehalter oder Vorratsbehalter 
vorgenommen wird. 

6. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, dass zusatzlich Luft, bevorzugt gefilterte Luft, in das Polierbad arid/oder 
das Schwefelsaurewaschbad eingeblasen wird. 

7. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, dass zusatzlich Oxalsaure und/oder Kaliumoxalat-zu dem Polierbad zuge- 
geben wird, bevorzugt 0,05 bis 1 g pro Liter Polierbad/Charge bei einer Char- 
gengroBe zwischen 150 und 500 Glasern. 
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8. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, dadUrch gekennzeich- 
net, dass man dem Polierbad oder dem Schwefelsaurewaschbad 2 bis 10 g, be- 
vorzugt 2,5 bis 4,5 g Metallfluorid oder 3 bis 15 g, bevorzugt 5 bis 8 g 
Metallsulfat pro Liter Polierbad oder Schwefelsaurewaschbad bei einer Char- 

5 gengroBe zwischen 150 und 500 Glasern zusetzt. 

9. Verfahren gemaB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass man pro Liter Po- 
lierbad 2 bis 10 g Metallfluorid oder 3 bis 15 g Metallsulfat einem 45 bis 65 
Gew.-% Schwefelsaure und 0,8 bis 3,6 Gew.-% FluBsaure enthaltenden Polier- 

io bad zusetzt, bevorzugt 2 bis 5 g Metallfluorid oder 5 bis 8 g Metallsulfat, be- 

sonders bevorzugt 2,5 bis 4,5 g Kaliumfluorid. 
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Zusammenfassung 



Verfahren 7um Polieren von Glasae aenstanden 



Die Erfindung betrifTt ein Verfahren zum Polieren von Glasgegenstanden in einem 
Schwefelsaure und FluSsaure enthaltenden Polierbad, wobei das Polierbad oder das 
10 Schwefelsaurewaschbad mit Metallfluoriden oder Metallsulfaten, insbesondere Kalium- 
fluorid oder Kaliumsulfat, versehen wird. 



